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Zusammen fas Sling 



Sauren konnen aus aprotischen organischen Flxissigkeiten 
entfemt werden, warm man diese Flxissigkeiten mit Polyalky- 
leniminen, aufgetragen auf einem Trager, kontaktiert, Beson- 
ders gut geeignet ist auf amorphem Silici\imdioxid aufgebrach- 
tes Polyethylenimin. Beispielsweise kann man saure Bestand- 
teile aus fluorierten Estern entfemen. 
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Patentansprticlie 

1. Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus aprotischen 
organischen Fliissigkeiten mit Sauref angern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als Sauref anger ein Polyalkylenimin aufge- 
tragen auf einem Trager einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS man als Sauref anger Polyethylenimin verwendet. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man einen anorganischen oxidischen Trager ein- 
setzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
daS man Siliciumdioxid, vorzugsweise amorphes Siliciumdioxid 
als TrSger einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man Sauren aus aprotischen, fluorierten organischen Fliis- 
sigkeiten abtrennt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
da£ man Sauren aus ' fluorierten Estern abtrennt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daS der Ester ausgewahlt wird aus der Gruppe der fluorierten 
Carbonsaureester, Essigsaureester und Propionsaureester . 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daE man Elektrolytlosemittel reinigt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , 
dais man Elektrolyte reinigt, die Leitsalz und Elektrolytlose- 
mittel enthalten. 
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Solvay Fluor und Derivate GmbH 
30173 Hannover 

Verfahren zur Saureabtrennxing 

Be s chr e ibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren, das zur Ab- 
trennung von Saure aus aprotischen organischen Fliissigkeiten 
geeignet ist, 

Organische Fliissigkeiten, beispielsweise Losungsmittel, 
konnen lierstell\angsbedingt oder aus anderen Griinden Saure 
enthalten. Kohlen- und Carbonsaureester konnen beispielsweise 
mit der freien Saure, HF oder HCl verunreinigt sein. Haufig 
ist aber eine weitgehende Saure freilieit wiinschenswert . Dies 
ist beispielsweise der Fall bei Losungsmitteln, die in Elek- 
trolyten von Batterien oder Kondensatoren verwendet werden 
sollen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
zur Entfernung von Sauregehalten in aprotischen organischen 
LSsungsmitteln anzugeben, bei welchem keine Kontamination des 
Losxangsmittels erfolgt und welches auch bei gegen alkalische 
hydrolyseempf indlichen Substanzen anwendbar ist. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren der vorliegenden 
Erfindung gel6st. Das erf indungsgemSSe Verfahren zur Abtren- 
nung von Sauren aus aprotischen, organischen Flussigkeiten, 
die mit Saure verunreinigt sind, sieht vor, daS man als Sau- 
ref anger Polyalkylenimine, aufgebracht auf einem Trag'er ein- 
setzt . 

Brauchbar sind beispielsweise Polypropylenimine . Bevor- 
zugt werden Polyethylenimine verwendet; anhand dieser bevor- 
zugten Aus fiihrungs form wird die Erfindung weiter erlautert. 



Die Polyethylenimine sind bevorzugt auf einem oxidischen 
anorganischen Trager, insbe sender e auf Siliciumdioxid, aufge- 
bracht. Besonders bevorzugter Trager ist amorphes Siliciiam- 
dioxid, beispielsweise Silicagel. 

Die Zusammensetzung von Polyethylenimin adsorbiert auf 
dam verwendeten Trager kann dazu verwendet werden, Saure aus 
aprotischen, organischen Flussigkeiten abzutrennen. Dabei 
kann es sich um herstellungsbedingt oder aus anderen Quellen 
resultierende organische oder anorganische Saure handeln. 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren lassen sich Flussig- 
keiten herstellen, die einen sehr geringen Gehalt, z. B. 
kleiner als 50 ppm, an Saure aufweisen. Sehr gut verwendbar 
ist das erf indungsgemafie Verfahren zur Herstellung von im 
wesentlichen saurefreien aprotischen organischen Fliissigkei- 
ten, die in der Elektrotechnik beispielsweise als Elektrolyt- 
losemittel eingesetzt werden sollen. Vorzugsweise handelt es 
sich um Ester der Kohlensaure, der Essigsaure oder der Propi- 
onsaure oder von halogenhaltigen Cl-C4-Carbonsauren. Insbe- 
sondere eignet es sich zur Anwendung auf durch mindestens 
1 Fluoratom substituierte Ester der Kohlensaure, Essigsaure 
und Propionsaure . Dabei konnen diese Ester zusatzlich durch 
andere Siibstituenten wie Alkoxy- oder Fluoralkoxy-Gruppen 
sxibstituiert sein, Besonders bevorzugt reinigt man durch min- 
destens 1 Fluoratom sxibstituierte Dialkylcarbonate, Alkylen- 
carbonate, Essigsaureester , PropionsSureester \ind 2-Methoxy- 
tetraf luorpropionsaurealkylester • "Alk" ist vorzugsweise 
C1-C4. 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann aber auch auf wei- 
tere Substanzklassen angewendet werden, beispielsweise auf 
Ether, Malonester und allgemein auf alkylenverbruckte 
Diester, besonders wenn es sich um durch mindestens 1 Fluor- 
atom substituierte Verbindungen handelt. 



Gut gereinigt warden konnen z . B . die f luorhaltigen 
Ether, die in der EP-A 0 807 986 beschrieben sind, die 
teilf luorierten Carbonate der EP-A 0 887 874, die Dioxolone 
der WO 01/38319, die fluorierten Alkyl carbonate der nicht 
vorverof f entlichten deutschen Anmeldung ... (101 13 902.4), 
die Dif luormalonester der nicht vorverof f entlichten deutschen 
Patentanmeldung ...(100 37 627.4), xmd die, in der 
WO 00/38264 offenbarten, alkylenverbriickten Diester. 

Im folgenden wird eine einfache Herstellungsmethode fur 
die Trager mit darauf adsorbiertem Polyalkylenimin am Bei- 
spiel des Polyethylenimins angegeben. Der Trager (zweckmaSig 
ein porSses Material, vorzugsweise ein anorganisches oxidi- 
sches Material, insbesondere Siliciumdioxid) wird mit einer 
waSrigen Losung des Polyethylenimins kontaktiert. Wenn man 
dieses Art der Herstellung wahlt, setzt man nur solche Poly- 
ethylenimine ein, bei denen wahrend der Herstellung die Poly- 
merisation abgebrochen wurde, bevor die Schwelle zur Wasser- 
unloslichkeit tiberschritten wurde. Entsprechende Polyethylen- 
imine sind im Handel erhaltlich, beispielsweise unter der 
Marke Polymin®. der Trager, der dann absorbiertes Polyethy- 
lenimin enthalt, wird getrocknet und ist zur Anwendung fer- 
tig. Fertige Zusammensetzxangen, die Polyethylenimin auf Si02- 
Trager enthalten, sind auch von der Firma Aldrich erhaltlich. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren erlaubt die wasserfreie 
Entfemung von Sauregehalten in aprotischen organischen Fliis- 
sigkeiten. Das Saureabtrennmittel kann durch Dekantieren oder 
Filtrieren einfach entfernt werden. Es kann iiber einen weiten 
Konzentrationsbereich der Saurenverunreinigung angewendet 
werden. Eine Kontamination der organischen Fltissigkeit, die 
beispielsweise ein Losungsmittel darstellt, mit organischen 
Verbindungen findet nicht statt. Es ist anwendbar auch bei 
gegen alkalische hydrolyseen^f indlichen Substanzen und eignet 
sich ganz besonders fur die Anwendung im Bereich der Elektro- 
lytlosemittel mit hoher Reinheit fiir Batterien, insbesondere 



Lithiiomionen-Batterien und Kondensatoren. Man kann dann die 
gereinigten Elektrolytlosemittel mit Leitsalzen, wie Lithixim 
Oder Tetraalkylammoniumsalze von Anionen wie Hexaf luorphos- 
phat, Tetraf luorborat oder Trif luormethansulf onat versetzen 
Tind den Elektrolyten herstellen. Gewunschtenf alls kann man 
auch ziinachst den Elektrolyten aus Leitsalz und Elektrolyt- 
losemittel herstellen iind diesen dann erf indungsgemaS zwecks 
Saureabtrennung behandeln. So lassen sich organische Sauren, 
HF vmd HCl abtrennen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er- 
lautem, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken ♦ 

Beispiele 

Beispiel Is 

Reinigung von 2-Methoxytetraf luorpropionsauremethylester 

2-Methoxytetraf luorpropionsauremethylester (10 g; 190 g mol'^ 
0,053 mol) mit einem Gehalt an freier Saure von 40 ppm wurde 
mit 1 g Polyethylenimin, absorbiert auf Silicagel (Firma 
Aldrich) , 20 min. kontaktiert. Der Gehalt an freier Saure 
betrug anschlieSend 16 ppm* 

Beispiel 2 2 

Reinigung von Trif luorethylmethylcarbonat 

Trif luorethylmethylcarbonat (10 g; 158 g mol"^; 0,063 mol) 
mit einem Gehalt an freier Saure von 48 ppm wurde mit 1 g 
Polyethylenimin absorbiert auf Silicagel 20 min. kontaktiert 
Der Gehalt an freier Saure betrug anschlieSend 26 ppm. 
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Beispiel 3 ; 

Reinigung von Essigsauretrif luorethylester 

Essigsauretrif luorethylester (10 g; 142 g mol"^; 0,070 mol) 
mit einem Gehalt an freier Saure von 0,244 % (GC, Flachen-%) 
wurde mit 1 g Polyethylenimin absorbiert auf Silicagel 
20 min. kontaktiert^ Der Gehalt an freier Saure betrug an- 
schlieSend 0,038 % (GC, Flachen-%). 

Die in den Beispielen 1 bis 3 genannten Losemittel konnten 
ohne weitere Reinigung als ElektrolytlSsemittel fur Lithium- 
oder Tetraalkylammoniumsalze fiir Lithiumionen-Batterien und 
Doppelschichtkondensatoren verwendet werden. 



